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(54) Mono- Oder Mehrschichtf ilm 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft einen Mono- 
Oder Mehrschichtfilm, wobei der Film aus einem 
Cycloolefincopolymer oder Mischungen aus Cycloole- 
fincopolymeren und einem oder mehreren Thermopla- 
sten besteht, wobei der Film bei einer relativen Feuchte 
von etwa 85% und einer Temperatur von etwa 23 °C 
eine Wasserdampfpermeation von £ 0,035 g*mm/m 2 d, 
eine DurchstoBfestigkeiten von < 300 N/mm und eine 
Dicke von £ 1 00 miti aufweist. 
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Beschreibung tx 

Die vorliegenden Erfindung betrifft einen Mono- oder Mehrschichtfilm zur Verwendung als Abdeckfolie fOr Blister- 
verpackungen, die sich leicht verarbeiten laBt, gute Barriereigenschaften, insbesondere gegen Wasserdampf aufweist, 
gute Recyclierbarkeit zeigt und eine einfache Handhabung durch den Endanwender ermoglicht. 

Als Verpackung fur verschiedenste Gegenstande werden immer haufiger Blisterverpackungen gewahlt, da diese 
Verpackungsform vielfaltige GestaitungsmOglichkeiten bietet und einem mechanisierten Verpackungsprozess entge- 
gen kommt Ausgangsmaterial fur eine Biisterverpackung ist eine thermisch verformbare Folie. Es handelt sich dabei 
um Kunststoffolien, die durch Erwarmen in einen Zustand gebracht werden, in welchem sie sich relativ leicht durch 
Anwendung von pneumatischem Liber- oder Unterdruck Oder durch Stempel verformen lassen. Durch geeignete Wahl 
der Formwerkzeuge lassen sich so Vertiefungen (Blister) in die Folie (Bodenfolie) einbringen, die der Gestart des zu 
verpackenden Gegenstandes angepaBt werden kennen. Nach diesem Verformungsschritt wird der zu verpackende 
Gegenstand in den entstandenen Blister eingebracht Nach dem Befullen des Blisters wird auf die Bodenfolie eine 
Abdeckfolie aufgebracht, die den zu verpackenden Gegenstand in seinem Blister einschlieBt. Durch die Wahl einer 
transparenten Bodenfolie bietet sich die Moglichkeit den verpackten Gegenstand optimal zu prasentieren. Produktinfor- 
mationen kdYinen auf die AuBenseite der Abdeckfolie aufgebracht werden. 

Die am haufigsten verwendete Kombination zum Verpacken von Arzneimitteln in Blisterverpackungen ist Polyvinyl- 
chlorid (PVC) als Bodenfolie und Aluminiumfolie als Abdeckfolie. Zur ErhOhung der Barrierwirkung gegen Gase. insbe- 
sondere Wasserdampf wird die PVC Bodenfolie haufig mit PVDC beschichtet. Zur Vermeidung von 
Umweltbelastungen, die beim Verbrennen von PVC auftreten (EntwicHung von Chlorwasserstoff) werden seit Jahren 
Anstrengungen unternommen, die PVC Bodenfolie durch andere Materialien zu ersetzen. Bodenfolien aus Polypropy- 
len (PP) bieten eine bessere Wasserdampfsperrwirkung als PVC-Folien und sind unter okologischen Gesichtspunkten 
unbedenWicher. Der Nachteil ist jedoch die schlechtere Tiefziehbarkeit und der h6here Schrurnpf dieses Materials. 

Als Abdeckfolie fur Blisterverpackungen fur Pharmazeutika wird zur Zeit fast ausschlieBlich Aluminiumfolie verwen- 
det. Die Haftung zur Bodenfolie. meist PVC, wird durch eine Vorbeschichtung der Aluminiumfolie mit einem HeiBsiegel- 
lack als Klebersystem erreicht. Blisterverpackungen die nach dem Prinzip einer Bodenfolie aus Kunststoff und einer 
Abdeckfolie aus Aluminium aufgebaut sind, haben jedoch den Nachteil, daB sie einem Recycling oder einer sinnvollen 
Entsorgung nur schwer zugefuhrt werden konnen. 

Als Stand der Technik wird eine Biisterverpackung mit Polypropyienfolie als Abdeck- und Bodenfolie beschrieben, 
vgL DE-A-441 4669. Gegenuber der Verwendung von z. B. PVC mit Aluminium als Abdeckfolie I58t sich dieses System 
wesentlich leichter recyclen. Die Verarbeitung vor allem der Bodenfolie auf den vorhandenen Blisterverpackungsma- 
schinen ist jedoch problematisch. Deshalb ist die Verwendung von Blisterverpackungen auf der Basis von Polypropy- 
lenfolien bislang nicht sehr verbreitet. 

Neuere EntwicWungen auf dem Gebiet der Blisterverpackungen fur Arzneimittel zeigen die Verwendung von amor- 
phen Polyolefinen, die sich durch gutes Verarbeitungsverhalten und hohe Barrieren gegen Wasserdampf auszeichnen. 
So beschreiben EP-A-570 188 und EP-A-631 864 die Verwendung von Polyolefinen mit cyclischen Olefinen als Poly- 
merbaustein. Aus diesen Polymeren hergestellte Folien lassen sich aufgrund ihres amorphen Characters wesentlich 
leichter tiefziehen als teilkristalline Materialien wie Polypropylen. 

Neben der automatisierten Verpackung und Prasentation des im Blister geschutzten Produktes bietet die Biister- 
verpackung durch die Wahl von Bodenfolien und Abdeckfolien mit bestimmten Eigenschaften weitere Funktionalitaten. 
FOr das Verpacken von empfindlichen Arzneimitteln in Form von Tabletten, Kapseln oder ahnlichem bietet die Auswahl 
geeigneter Bodenfolien und Abdeckfolien die Moglichkeit das Einwirken von Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff wesentlich 
zu reduzieren und so die Lagerzerten zu erhohen. Bei dieser Anwendung sind die Anforderungen an die Bodenfolie und 
die Abdeckfolien vielfaltig. Neben den gefbrderten Barriereigenschaften muB die Bodenfolie auch ein sehr gutes Tief- 
ziehverhalten besitzen. welches eine gute Ausformung der Blister mit m6glichst gleichmaBiger Wanddickenverteilung 
und hohe Tiefziehgeschwindigkeiten erlaubt. Bodenfolie und Abdeckfolien mussen eine gute Haftung zueinander auf- 
weisen, um das sichere VerschlieBen der einzelnen Blister zu gewahrleisten. Die Abdeckfolie sollte ebenso eine hohe 
Barriere vor allem gegen Luftfeuchtigkeit (Wasserdampf) aufweisen und bedruckbar sein. um Informationen aufneh- 
men zu k6hnen. Die Abdeckfolie muB leicht durchdruckbar sein, um eine einfache Entnahme des Arzneimittels durch 
Pressen auf den Blister zu gewahrleisten. FOr besondere Anwendungen die Abdeckfolie auch leicht abziehbar sein. 

Die Abdeckfolie sollte eine ahnlich hohe Barrierewirkung besitzen wie die Bodenfolie um das Eindringen von Was- 
serdampf oder anderen Gasen mfiglichst auszuschlieBen. Die Forderung lautet hier, daB die Abdeckfolie eine ebenso 
hohe Barriere gegen Wasserdampf aufweisen sollte wie die tiefgezogenen Blister der Bodenfolie. Dieses kann erreicht 
werden, indem ein Material mit einer wesentlich h6heren Barrierewirkung eingesetzt wird. Infolgedessen kann dieses 
Material in einer Dicke eingesetzt werden, die wesentlich unter der Dicke der Bodenfolie im Blister liegt. Wird ein Mate- 
rial mit einer vergleichbaren Barriere eingesetzt, so muB die Dicke der Abdeckfolie entsprechend angepaBt werden. Die 
Abdeckfolie sollte bevorzugt leicht durchdrOckbar sein, so daB die Entnahme der festen Arzneimittel durch einfaches 
Drucken auf den ausgeformten Blister geschehen kann. Die Abdeckfolie sollte eine genugende mechanische Stabilitat 



EP0 838 293 A2 

4 It 

aufweisen um auf den verwendeten Blisterverpackungsmaschinen ohne StSrungen verarbeitet werden zu kfinnen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Eilindung besteht darin, einen Mono- Oder Mehrschichtfilm fur eine Abdeckfolie in 
einer Blisterverpackung bereitzustellen, der sich leicht verarbeiten laBt, gute Barriereigenschaften, insbesondere 
gegen Wasserdampf aufweist. gute Recyclieibarkeit zeigt und eine einfache Handhabung durch den Verarbeiter und 
Endanwender erm6glicht. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird gelSst durch einen Mono- oder Mehrschichtfilm, der mindestens eine 
Schicht aus einem Cycloolefinpolymeren oder einer Mischung aus Cycioolefinpolymeren und einem oder mehreren 
Thermoplasten enthalt, wobei der Mono- oder Mehrschichtfilm bei einer relativen Feuchte von etwa 85% und einer 
Temperalur von etwa 23 °C bevorzugt eine Wasserdampfpermeation von £ 0,035 g*mm/rn 2 d, eine DurchstoBfestigkeit 
von £ 300 N/mm und eine Dicke von ^ 100 um aufweist. 

Ein im Sinne der Erfindung besonders geeigneter Film enthalt mindestens ein Cycloolefincopolymer ausgewahlt 
aus Polymeren enthaltend 0,1 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des 
Cycloolefinpolymers, polymerisierte Einhehten mindestens eines cyclischen Olefins der Formeln I, II, II', III, IV, V oder VI 
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worin R 1 . R 2 , R 3 . R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen C r C 20 -Koh- 
lenwasserstoffrest, wie einen linearen oder verzweigten C 1 -C 8 -AIkylrest. C 6 -C 18 -Arylrest ( Cy-CgQ-Alkylenarylrest, 
einen cyclischen oder acyclischen C^-C^-Alkenylrest bedeuten, oder einen gesattigten, ungesattigten oder aromati- 
so schen Ring bilden, wobei gleiche Reste R 1 bis R 8 in den verschiedenen Formeln I bis VI eine unterschiedliche Bedeu- 
tung haben konnen, worin n Werte von 0 bis 5 annehmen kann, und 0 bis 99 rnol-%, bezogen auf die 
Gesamizusammensetzung des Cycloolef incopolymers, polymerisierte Einheiten, welche sich ableiten von einem oder 
mehreren acyclischen Olefinen der Formel VII 
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(VJ I ). 



worin R 9 , R 10 , R 11 und R 12 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, einen linearen, verzweigten, gesat- 
tigten oder ungesattigten CrC2o*Kohlenwasserstoffrest wie einen Cj-Cg-Alkylrest oder einen C$-G\ 8 -Arylrest bedeu- 
10 ten. 

Die Cycloolefinpolymere kfinnen auch durch ringoffnende Polymerisation mindestens einesder Monomere mit den 
Form el n I bis VI und anschlieBender Hydrierung der erhaltenen Produkte erhalten werden. 

AuGerdem kann das erfindungsgemaSe Cycloolefincopolymer 0 bis 45 mol-%, bezogen auf die Gesamtzusam- 
mensetzung des Cycloolefincopolymers, polyrnerisierte Einheiten enthalten, welche sich ableiten von einem oder meh- 
is reren monocyclischen Olefin en der Forrnel VIII 

CH = CH 

\ / (VI II), 

(CH 2 ) ft 



worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist. 

25 Der Anteil der polymerisierten Einheiten, die sich ableiten von cyclischen, insbesondere polycyclischen Olefinen 
betragt bevorzugt 3 bis 75 mol-% bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopolymers. Der Anteil 
der polymerisierten Einheiten, die sich ableiten von acyclischen Olefinen betragt bevorzugt 5 bis 80 mol % bezogen auf 
die Gesamtzusammensetzung des Cycloolefincopolymers. 

Bevorzugt bestehen die Cycloolefincopolymere aus polymerisierten Einheiten, die sich ableiten von einem oder 

?o mehreren polycyclischen Olefinen, insbesondere polycyclischen Olefinen der Formeln I oder III, und polymerisierten 
Einheiten, die sich ableiten von einem oder mehreren acyclischen Olefinen der Forrnel VII, insbesondere a-Olef inen mit 
2 bis 20 C-Atomen. Insbesondere sind Cycloolefincopolymere bevorzugt, die aus polymerisierten Einheiten bestehen, 
die sich ableiten von einem polycyclischen Olefin der Forrnel I oder III und einem acyclischen Olefin der Forrnel VII. 
Weiterhin bevorzugt sind Terpolymere, die aus polymerisierten Einheiten bestehen, die sich ableiten von einem poly- 

35 cyclischen Monoolefin der Forrnel I oder 111, einem acyclischen Monoolefin der Forrnel VII und einem cydischen oder 
acyclischen Olefin, welches mindestens zwei Doppelbindungen enthait (Polyen). insbesondere cydische, bevorzugt 
polycyclische Diene wie Norbornadien oder cydische, besonders bevorzugt polycyclische Alkene, die einen C 2 -C 2 o- 
Alkenylrest tragen wie Vinyinorbornen. 

Bevorzugt enthalten die erfindungsgem&Gen Cycloolefinpolymere Olefine mit Norbornengrundstruktur, besonders 

w bevorzugt Norbornen, Tetracyclododecen und gegebenenfalls Vinyl norbdrnen oder Norbornadien. Bevorzugt sind auch 
Cycloolefincopolymere, die polyrnerisierte Einheiten enthalten, die sich ableiten von acyclischen Olefinen mit endstan- 
digen Doppelbindungen wie a-Olefinen mit 2 bis 20 C-Atomen, besonders bevorzugt Ethylen oder Propylen. Besonders 
bevorzugt sind Norbornen/Ethylen- und Tetracyclododeceri/Ethylen-Copolymere. 

Bei den Terpolymeren sind besonders bevorzugt Norbornen/Vinylnorbornen/Ethylen-, Norbornen/Norborna- 

(5 di en/Ethyl en-, TetracydododecervVinylnorbornen/Ethylen-. Tetracyclododecen/Vinyltetracyclododecen/Ethyien-Terpo- 
lymere. Der Anteil der polymerisierten Einheiten, die sich ableiten von einem Polyen, bevorzugt Vinylnorbornen oder 
Norbornadien, liegt bei 0,1 bis 50 mol-%, vorzugsweise bei 0,1 bis 20 mol-%, der Anteil des acyclischen Monoolefins 
der Forrnel VII betragt 0 bis 99 mol-%, bevorzugt 5 bis 80 mol-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des 
Cycloolefincopolymers. In den beschriebenen Terpolymeren liegt der Anteil des polycyclischen Monoolefins bei 0,1 bis 

>o 99,9 mol-%. bevorzugt 3 bis 75 mol-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung des Cydoolef incopolymers. 

Das erfindungsgemaBe Cycloolefincopolymer enthait vorzugsweise mindestens ein Cycloolefincopolymer, wel- 
ches polyrnerisierte Einheiten enthait, die sich ableiten lassen von polycydischen Olefinen der Formeln I, und polyrne- 
risierte Einheiten, die sich ableiten lassen von acyclischen Olefinen der Forrnel VII. 

Die erf indungsgemaBen Cycloolefinpolymere kdnnen hergestellt werden bei Temperaturen von -78 bis 200 °C und 

s einem Druck von 0,01 bis 200 bar, in Gegenwart eines oder mehrerer Katalysatorsysteme, welche mindestens eine 
Ubergangsmetallverbindung und gegebenenfalls einen Cokatalysator und gegebenenfalls ein Tragermaterial enthal- 
ten. Als Obergangsmetallverbindungen eignen sich Metallocene, insbesondere stereorigide Metailocene. Beispiele fur 
Katalysatorsysteme, welche fur die Herstellung der erfindungsgemaSen Cycloolefinpolymere geeignet sind, sind 
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beschrieben in EP-A-407 870, EP-A-485 893 und EP-A-503 422. Auf diese Referenzen wird hier ausdrucWich bezug 
genommen. 

Beispiele fQr eingesetzte Obergangsmetalfverbindungen sind: 

5 rac-Dimethylsilyl^is-(1-indenyl)-2irkondichlorid, 

rac-DimethyIgermyl-bis-(1-indenyl)-2irkondichlorid, 

rac-Phenylmethylsilyl-bis-(1-indenyl)-zirkondichlorid t 

rac-Phenylvinylsilyl-bis-(1-indenyl)-2irkondichlorid, 

1 -Silacyclobutyl-bis-(1 -indenyl)-zirkondichlorid, 
io rac-Diphenylsilyl-bis-(1-indenyl)-hafniumdichlorid, 

rac-Phenylmethylsilyl-bis-( 1 -indenyl)-hafniumdichlorid ( 

rac-Diphenylsilyl-bis-(1-indenyf)-ztrkDndichlorid, 

rac-Ethylen-1 ,2-bis-(1 -indenylJ-zirkondichJorid, 

Dimethylsilyf-(9-fluorenyl)-(cyclopentadienyl)-2irkondichlorid, 
is Diphenylsilyl-(9-fluorenyl)-(cyclopentadienyI)-2irkondichlorid, 

Bis(1 -indenyl)-zirkondichlorid, 

Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cycIopentadienyl-zirtorxJichlorid, 

lsopropylen-(9-fIuorenyF)-cyclopentadienyl-zirkondich!orid, 

rac-lsopropyliden-bis-(1-indenyl)zirkondichlorid 
20 Phenylmethylmethylen-(94luorenyI)-cyclopentadien>d-zirkondichlorid, 

lsopropylen^9^(uorenyO-(1-(3-isopropyl)cyclopentadienyO-zirkDndichIorW 

lsopropylen-(9-fluoreny0(1-(3-methy1}cyclopentadienyl)-zirkondich!orid, 

DiphenyImethylen-(9-fluorenyl)(1-(3-methyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

Methylphenylmethylen-(9-fyorenyl)(1-(3-^^ 
25 DimethyIsilyl-(9-fluorenyi)(H3-methyl)-cyclopentadienyl)-zirkondichlorid. 

Diphenylsilyl-(9-fluoreny!)(1-(3-methyl)cyc!opemadienyQ-zirtondi 

Diphenyimethylen-(9-fluorenyQ(1^3-teft.-bu^ 

Isopropylen^9-fluorenyO(1-(3-tert.-butyl)cydopentadienyi)-zirkDndichIorid, 

lsopropylen-(cycloperrtadi8nyl)-(1-indenyl)-2irkondichlorid, 
30 Diphenylcarbonyl^cyclopentadienyO-fl-indenyO-zirkondichlorid, 

Dimethy!silyl-(cydopentadienyl)-(1-indenyl)-zirt<ondich!orid, 

lsopropyIen-(methylcyclopentadienyl)-(1 -indenyO-zirkondichlorid, 

4^5-cycydopentadienyl)-4J,74rimethy^^^ 

[4-(ri;|-cydopentadienyl)-47.7-t^^ 
ss [4-(ti -cydopentadienyl)-47H*imethyl-7-pte^ 

[4-(n -3'-tert-biJtylcycIopentadienyl)-47.7-triphenyl-(n 5 -4 ( 5.6.7-tetrahydroinde 
-3'-tert43utylcyc!opentadieny^^^ 

[4-( n -3'-methylcyclopentadien^ 

[4-(n -3'-methylcyclopentadienyl)-4,7J-triphenyl-(Ti 5 -4 ( 5.67-tetrah>droinden 
40 I 4 '(n -3'-methylcyclopentadienyl)-4,7^imethyl-7-phenyi-(Ti 5 -4 ( 5,6 t 7-tetrah 
[4-(n -3Wsopropylcyclopentadienyl)-4,7,7-fr^^ 

-SMsopropIycydoper^^ 
[4-(n -3Msopropyl<*clopentadienyl) ^ 

[4-(n i, -cydopentadienyl)(Ti 5 -4,5-tetrahydropen1alen)]2irkondichlorid, 
45 [^(n^cydopentadienytJ^-methyl-tTi^S-tetrahydropentalenJlzirkondichlorid. 
[4-(n^<ydopentadienyl)-4-phenyl-(Ti 5 -4 ( 5-tetrahydropentalen)]2irkondichlorid P 
[4-(ti -cydopentadieny1)-4-phenyl-(Ti 5 -4,5-tetrahydropentalen)]zirkondich(orid, 
[4-(n^-3'-methyl-cyclopentadienyl)(Ti 5 -4 ( 5-tetrahydropentalen)]zirkond 
[4-(Tf-3'-isopropy1cydopentadienyO^^ 

so (^(n -3'-benzyl-c^clopen1adienyt)(7i 5 -4,5-tetrahydrcpenta!en)]zi 

[2.2 t 4Trimethyl-4-(Ti 5 -cydopentadienyl)-(n 5 -4.5-tetrahydropentalen)]-zirkoniur^ 
[2.2,4Trimethyl-4-(Ti 5 ^3,4-DHsop^ 



ss 



Die erfindungsgemSB verwendeten COC-Folien zeichnen sich durch spezielle mechanische Eigenschaften aus. 
Die Foiien konnen auf den verwendeten Maschinen verarbeitet warden und besitzen gleichzeitig eine geringe Durch- 
stoBfestigkeit und eine hone Barriere, vor allem gegen Wasserdampf. Diese COC-FoDen, sind in geeigneter Weise ori- 
entiert Dabei kann es sich urn Mono- oder Mehrschichtfoiien handeln. Die Foiien kfinnen organische oder 
anorganische Fullstoffe enthalten, urn die LichtdurchlSssigkeit zu verringern oder die Bedruckbarkeit zu verbessern. 
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Die Herstellung der Cycloolefinpolymere geschieht durch eine heterogene oder homogene Katalyse mit metallor- 
ganischen Verbindungen und 1st in einer Vielzahl von Patenten beschrieben. Katalysatorsysteme basierend auf Misch- 
katalysatoren aus Tltansalzen und Aluminiumorganyien werden in DD-A-109 224 und DD-A-237 070 beschreiben. EP- 
A-156 464 beschreibt die Herstellung mit Katalysatoren auf Vanadiumbasis. EP-A-283 164, EP-A-407 870, EP-A-485 
893 und EP-A-503 422 beschreiben die Herstellung von Cycloolefinpolymeren mit Katalysatoren basierend auf I6sli- 
chen Metallocenkomplexen. Auf die in diesen Patenten zur Herstellung von COC beschriebenen Herstellungsverfahren 
und verwendeten Katalysatorsysteme wird hiermit ausdrucklich bezug genommen. 

Eine wichtige Anforderung fur Abdeckfolien ist die sichere Handhabung auf den verwendeten Maschinen. Extru- 
dierte nicht orientierte COC Folien sind sprode und lassen sich unter erschwerten Bedingungen nur sehr schlecht wei- 
terverarbeiten. vgl. DE-A-4304309. So neigen siedazu beim Aufwickeln bzw Abwickeln unter Zug leicht einzureiBen 
oder zu zerreiBen. Aus diesem Grund muB die mechanische Festigkeit erhoht werden. Dies kann durch Orientieren 
(mono- oder biaxiale Reckung) der Folien geschehen. SolchermaBen orientierte Folien lassen sich wesentlich besser 
verarberten, ohne daB sie die geschilderten Nachteileaufweisen, vgl. DE-A-4304309. Die DurchstoBfestigkeit von ori- 
entierten Folien wurde nach DIN 53373 untersucht. Als MaBfQrdie DurchstoBfestigkeit kann die DurchstoBarbeit her- 
angezogen werden. Es wurde nun festgestellt. daB mitder Orientierung die DurchstoBfestigkeit der Folien zunimmt. Die 
gemessenen Werte waren groBer als die der nicht orientierten Folien vergleichbarer Dicke. GemSB DE-A-4414669 ist 
eine DurchstoBfestigkeit von 450 N/mm zu hoch fur eine Abdeckfolien in Blisterverpackungen. Fur empfincfliche Arznei- 
mittel werden niedrigere Werte angestrebt. Als eine erste Orientierung kOnnen die Werte der DurchstoBfestigkeit for 
Aluminiumfolien herangezogen werden. Die DurchstoBfestigkeit einer Aluminiumfolie (16 u,m) liegt bei 90 N/mm. Biaxial 
orientierte COC Folien weisen DurchstoBfestigkeiten auf, die g6Ber sind als 450 N/mm. Deshalb lassen sich solche 
Folien nicht als Abdeckfolien fOr Blisterverpackungen verwenden. 

Aufgrund der vergleichbaren Wasserdampfsperrwirkung der COC-Bodenfolie und der Abdeckfolie laBt sich die 
Dicke der Abdeckfolie nicht beliebig absenken, um so die DurchstoBfestigkeit anzupassen. Deshalb sollte die Dicke der 
Abdeckfolien auf Basis von COC im Bereich von 20 bis 150 p.m liegen. 

Es konnte nun jedoch uberraschend gefunden werden, daB COC-FoIien, die eine sehr spezifische Orientierung 
erhalten haben, sich ohne die beschriebenen Nachteile verarbeiten lassen und eine relativ geringe DurchstoBfestigkeit 
besitzen. Die DurchstoBfestigkeit ist vergleichbar mit der von Aluminiumfolien, die als Abdeckfolien fur Blisterverpak- 
kungen verwendet werden. Wichtig ist dabei, daB die Orientierungsbedingungen so gewahrt werden, daB die Durch- 
stoBfestigkeit im Bereich von 50 bis 400 N/mm, bevorzugt im Bereich von 80 bis 300N/mm liegt. Um eine sichere 
- Verarbeitung zu gewahrleisten, muBdie Folie in Maschinenlaufrichtung eine genugend hohe mechanische Festigkeit 
aufweisen. Die Folie sollte deshalb eine ReiBdehnung von > 3% und eine ReiBfestigkeit von > 40 MPa besitzen. 

Die Wasserdampfsperrwirkung dieser Filme ist vergleichbar mit den Werten wie sie for unverstreckte COC-FoIien 
beobachtet werden. Die Orientierung hat daher keinen deutlichen EinfluB auf die Barrierewirkung der Folien. Die Dik* 
ken der Abdeckfolien auf der Basis von COC-FoIien sollten deshalb im Bereich der Dicken der Folien im ausgeformten 
Blister liegen. Damit ergeben sich Foliendicken fur die Abdeckfolien im Bereich von 20 bis 150 um, bevorzugt im 
Bereich von 40 bis 100 um 

Die Wasserdampfsperrwirkung wird durch die Zugabe von organischen oder anorganischen Zusatzen nicht signi- 
fikant beeinfluBt. Sie liegt im Bereich von 0,2 bis 0,4 g/m 2 *d fur eine Foliendicke von 100 ( 23 °C, 85 % relative 
Feuchte). Durch Zusatze lassen sich eingefarbte oder opak weiBe oderfarbige Folien herstellen. Dadurch lassen sich 
die Verpackungen von Arzneimittel farblich kennzeichnen, die Uchtundurchlassigkeit fur lichtempfindliche Arzneimittel 
erhohen oder die Bedruckbarkeit der Folien verbessern. Die Bedruckbarkeit der Abdeckfolien aus COC laBt sich ver- 
bessern, indem die Polaritat der Oberflache durch geeignete Methoden erh6ht wird. Dies kann durch eine Koronabe- 
handlung der Folie geschehen. Bei den Zusatzen kann es sich um organische Polymere wie Polypropylen oder 
Pblyethylen als Homo- oder Copolymere, Polyester, Polyamide, Polycarbonat, Polyacetale, Acrylat- und Methacrylatp- 
olymere handeln. Als anorganische Pigmente kdnnen Titandioxid. Bariumsulfat, Calciumsulfat, Caldumcarbonat oder 
Bariumcarbonat eingesetzt werden. Auf die erfindungsgemaBen Abdeckfolien konnen zur Verbesserung der Haftung 
zu Bodenfolien aus thermoplastischen Polymeren Siegelschichten aufgebracht werden. Je nach Art der verwendeten 
Bodenfolie mussen die Siegelschichten angepaBt werden. Als Materialien fur Siegelschichten konnen z. B. Ethylen- 
und Propylenpolymere mit verschiedenen Anteilen an polaren Gruppen wie sie durch die Copolymerisation mit u. A. 
Vinylacetat, Acrylatmonomeren erhalilich sind oder Polymere auf der Basis von Copolymeren aus Ethylen oder Propy- 
len mit alpha-Olefinen und polaren Monomeren verwendet werden. Weiterhin kdnnen gepropfte.u.A. mit Maleinsaure- 
anhydrid, Ethylen- oder Propyl en ecopolymere als Siegelschichten verwendet werden. Durch Auswahl der 
Siegelschichten konnen die Siegeltemperaturen in einem weiten Bereich eingestellt werden. 

Die Erfindung wird anhand von Beispielen naher erlautert. 



8 



Befspiele 



EP 0 838 293 A2 



Beispiel 1 

s Aus einem Copolymer aus Ethylen und 2-Norbornen mit einem Ethylengehalt ( 13 C-NMR) von 45 Mol-%, hergestellt 

mit Metallocenkatalysator, einer Glasstufe (DSC, 20°C/min, Mittelpunkt) von 140°C, einer Ldsungsviskositdt (0,5 
gew.%ige Losung in Dekalin bei 135°C) von 58 ml/g und einem Molekulargewicht von M w : 42000 g/mol und M n : 19500 
g/mol (GPC, Polyethyl en-Standards, o-DichlorbenzoI, T = 135°C) wurde eine nicht orientierte Folie mit einer Dicke von 
80 jim hergestellt Die Folie war sehr sprode und brach leicht Die mechanischen Eigenschaften dieser Folie waren wie 

10 folgt: (Mittelwerte aus drei Messungen): 



Elgenschaft 




Dicke (urn) 


30 


ElastizitStsmodulus (MPa) 


2350 


ReiBfestigkeit (MPa) 


60 


ReiBdehnung (%) 


2 


DurchstoBfestigkeit 
(N/mm) 


60 



Beispiel 2 

25 

Aus dem Polymer, wie es in Beispiel 1 beschrieben ist, wurde ein nicht orientierter Film mit einer Dicke von 300 jim 
hergestellt. Aus dem Rim wurden Quadrate mit einer Kantenlange 20 cm ausgeschnitten und in einen Streckrahmen 
gespannt. Nach 5 Minuten Vorheizen bei einer Temperatur von 150°C wurde der Film simultan und biaxial um den Fak- 
tor 3 verstreckt. Nach dem Verstrecken wurden die Kanten (ca. 5 cm) abgetrennt. Der resultierende Film hatte folgende 
30 Eigenschaften (Mittelwerte aus drei Messungen): 



Elgenschaft 




Dicke (\xm) 


30 


ElastizitStsmodulus (MPa) 


3350 


ReiBfestigkeit (MPa) 


92 


ReiBdehnung (%) 


45 


DurchstoBfestigkeit 
(N/mm) 


550 



Beispiel 3 

45 

Aus dem Polymer, wie es in Beispiel 1 beschrieben ist, wurde ein nicht orientierter Film mit einer Dicke von 100 \im 
hergestellt. Aus dem Rim wurden Quadrate mit einer Kantenlange 20 cm ausgeschnitten und in einen Streckrahmen 
gespannt. Nach 5 Minuten Vorheizen bei einer Temperatur von 150°C wurde der Film simultan um den Faktor 1,2 in 
einer Richtung und um den Faktor 3,0 in der anderen Richtung verstreckt. Nach dem Verstrecken wurden die Kanten 
so (ca 5 cm) abgetrennt. Der resultierende Film hatte folgende Eigenschaften (Mittelwerte aus drei Messungen): 
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Elgenschaft 


Streckfaktor: 1,2 


Streckfaktor: 3,0 


Dicke (|im) 


30 


30 


ElastizitStsmoduJus (MPa) 


2500 


3600 


ReiOfesligkeit (MPa) 


55 


95 


RelBdehnung (%) 


2 


30 


DurchstofMestigkeit 
(N/mm) 


120 


120 



Beispiel 4 

Aus einem Copolymer aus Ethylen und 2-Norbornen mit einem Ethylengehalt ( 13 C-NMR) von 55 Mol-%, hergestellt 
mit MetaJlocenkatalysator, einer Glasstufe (DSC, 20 °C/rnin, Mittelpunkt) von 80 °C, einer Ldsungsviskositat (0,5 
gew.%ige LOsung In Dekalin bei 135 °C) von 80 ml/g und einem Molekulargewicht von Mw:52000 g/mol und Mn: 24500 
g/mol (GPC, Polyethyl en-Standards, o-Dichlorbenzol, T = 135°C) wurde durch Extrusion eine nicht orientierte Folie mit 
einer Dicke von 200 p,m hergestellt Die Folie war sehr spr6de und brach leicht Die mechanischen Eigenschaften die- 
ser Folie waren wie folgt: 



Eigenschaft 




Dicke: 


200 jim. 


Elastizit&tsmodulus: 


2050 MPa 


ReiBtestigkeit: 


65 MPa 


ReiBdehnung: 


3-4% 


DurchstoBfestigkeit: 


200 N/mm 



Beispiele 5-7: 

Aus dern Polymer, wie es in Beispiel 4 beschreiben ist, wurde durch Extrusion ein nicht nicht orientierter Film mit 
einer Dicke von 200 urn hergestellt. Aus dem Film wurden Oudrate mit einer Kantenlange 20 cm ausgeschnitten und in 
einen Streckrahmen gespannt. Nach 5 Minuten Vorheizen bei einer Ternperatur von 90 °C wurde der Film in einer Rich- 
tung urn verschiedene Faktoren verstreckt. Nach dem Verstrecken wurden die Kanten (ca. 5 cm) abgetrennt Der resul- 
tierenden Rime hatten folgende Eigenschaften: 



Eigenschaften in Vers- 
treckrichtung 


Streckfaktor 1,1 (5) 


Streckfaktor 1,4 (6) 


Streckfaktor 2.0 (7) 


Dicke: 


185 ^m. 


145 |xm. 


1 28 jim. 


Eiastizitatsmodulus: 


2500 MPa 


3600 MPa 


3600 MPa 


ReiBfestigkeit: 


55 MPa 


95MPa 


95MPa 


ReiBdehnung: 


2% 


45% 


45% 


DurchstoBfestigkeit: 


210 N/mm 


245 N/mm 


290 N/mm 



Beispiel 8-10: 

Aus einer Mischung von 75 % (w/w) des Polymeren, wie es in Beispiel 4 beschreiben ist, und 25 % (w/w) eines 
Polypropylenhomopolymern (Tm: 160 °C, MFI (230/2,1 6) :9 ml/10min) wurde durch Extrusion ein nicht nicht orientierter 
Film mit einer Dicke von 200 jim hergestellt. Aus dem Film wurden Qudrate mit einer Kantenlange 20 cm ausgeschnit- 
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ten und in einen Streckrahrnen gespannt. Nach 5 Minuten Vorheizen bei einer Temperatur von 100 °C wurde der Film 
in einer Richtung um verschiedene Faktoren verstreckt. Nach dem Verstrecken wurden die Kanten (ca. 5 cm) abge- 
trennt Der resultierenden Filme hatten folgende Eigenschaften: 



Eigenschaften in Vers- 
treckrichtung 


Streckfaktor2.0 (8) 


Streckfaktor 2,9 (9) 


Streckfaktor 3.5 (10) 


Dicke: 


114 \xm. 


1 45 prn. 


128 jim. 


Elastizitatsmodulus: 


2350 MPa 


2450 MPa 


2600 MPa 


ReiBfestigkeit: 


110 MPa 


115 MPa 


120 MPa 


Rei(3dehnung: 


70% 


90% 


110% 


DurchstoBfestigkeit: 


300 N/mm 


- N/mm 


1100 N/rnrn 



Die Eigenschaften dieser Filme quer zur Streckrichtung waren: ReiGdehnung: 3-4 %, Elastizitatsmodulus: 2050 - 
2100 Mpa, ReiBfestigkeit: 40 - 45 MPa. 

20 Beisplet:11 

Die Wasserdamptsperrwirkungen der Rime aus den Beispielen 4, 7 und 8 wurden bei 23°C und 85% realtiver 
Feuchfte bestimmt Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle zusammengefaBt 



Rim 


Wasserdampfpermea- 
tion (g*100(im/m 2 *d) 


Nr. 4 


0,27 


Nr. 7 


0,28 


Nr. 8 


0.28 



PatentansprQche 

35 

1. Mono- oder Mehrschichtfilm enthaltend mindestens eine Schicht aus einem Cydoolefinpolymeren Oder einer 
Mischung aus Cydoolefinpolymeren und einem oder mehreren Thermoplasten, wobei der Mono- oder Mehr- 
schichtfilm bei einer relativen Feuchte von etwa 85 % und einer Temperatur von etwa 23 °C eine Wasserdanpfper- 
meation von £ 0,035 g*mnVm 2 d, eine DurchstoBfestigkeit von £ 300 N/mm und eine Dicke von £ 100 jim aufweist. 

40 

2. Mono- oder Mehrschichtfilm nach Anspruch 1 , wobei der Mono- oder Mehrschichtfilm mindestens ein Cyclooiefin- 
polymer enthalt ausgewahlt aus Polymeren enthaltend 0,1 bis 100 Gew.-%. bevorzugt 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Gesamtmasse des Cycloolefincopolymers, polymerisierte Einheiten mindestens eines cyciischen 
Olefins der Formeln I, II, II', III, IV, Voder VI 

45 
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15 



20 



25 




30 



J5 



0 
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55 
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R 1 




(VI) . 



worin R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom Oder einen C r 
C2 0 -Kbhlenwasserstoffrest, wie einen linearen Oder verzweigten C r C 8 -Alkylrest, C $ -€ 1B -Arylrest, C 7 -C 20 - 
Alkylenaryirest, 

einen cyclischen oder acyclischen C 2 -C2<rAlkenylrest bedeuten, oder einen gesattigten. ungesattigten oder 
aromatischen Ring bilden, wobei gleiche Reste R 1 bis R 8 in den verschiedenen Formein I bis VI eine unter- 
schiedliche Bedeutung haben konnen, worin n Werte von 0 bis 5 annehmen kann, und 
0 bis 99 mol-%, bezogen auf die Gesamteusammensetzung des Cycloolefincopolymers. polymerisierte Ein- 
heiten, welche sich ableiten von einem oder mehreren acyclischen Olefinen der Formel VII 




(vii), 



worin R 9 , R 10 , R 11 und R 12 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, einen linearen, verzweig- 
ten, gesattigten oder ungesattigten C r C 20 -Kohlenwasserstoffrest wie einen Cj -C 8 -Alkylrest oder einen C E - 
C 18 -Arylrest bedeuten. 

Mono- oder Mehrschichtfilm nach Anspruch 1, wobei der Mono- oder Mehrschichtfiim mindestens ein Cycloolefin- 
polymer enthait, der durch ringdffnende Polymerisation mindestens eines der Monomere mit den Formeln I bis VI 
und anschiiefiender Hydrierung der erhaJtenen Produkte erhalten wird. 

Mono- oder Mehrschichtfilm nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, wobei der Mono- oder Mehrschicht- 
film mindestens ein Cycloolefinpolymer enthait, das 0 bis 45 mol-%, bezogen auf die Gesamteusammensetzung 
des Cycloolefinpolymers, polymerisierte Einheiten enthait, welche sich ableiten von einem oder mehreren mono- 
cyclischen Olefinen der Forme! VIII 



CH =CH 

\ / (VIM), 
(CH 2 ) ft 



worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist 

Mono- oder Mehrschichtfilm nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, wobei der Mono- oder Mehrschicht- 
film monoaxial orientiert ist und Streckyerh&rtnisse von 1.1 bis 4.0 aufweist. 

Mono- oder Mehrschichtfilm nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, wobeider Mono- oder Mehrschicht- 
film einen oder mehrere der anorganischen Fullstoffe wie Titandioxid, Bariumsulfat, Calciumsulfat, Calciumcarbo- 
nat oder Bariumcarbonat enthait. 
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Verwendung eines Mono- Oder Mehrschichtfilms nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 als Abdeckfolie 
for Blisterverpackungen. 

Verwendung einer Blisterverpackung nach Anspruch 7 fur die Lagerung und Transport von Arzneimitteln, insbe- 
sondere von oralen Trockenpraparaten. 



15 



